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τ田 ηI(PS!t， E) 
之江Jでτは応答時間， ηは回転粘度， psは自発分極， 8は外部電場である.これよ
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cis 2948 C'lH2~ Cオ"t'7010 














































るからである10). 合成は次のように行なった. (Scheme 1-1) (R)ー エピク口口
ヒドリン(>98%ee)とフェノール(2)を塩基性条件下反応させ光学活性エポキシド
(3 )とし噂つづいて同じく塩基性条件下n-アルキルマロン酸メチルを反応させるこ














の(n= 11)よりも短いもの(n= 4)の方が大きなPsを有し， cis体はtrans体よりも大





















































Phase transitions 01 chiral 1-laotone 1 a， 1 b， 1 c and 1d. 
-ーー
.ー回・ーー
a)SmC合:chlral smectic C Phase， SmA: smectic A phase， 
N円Chiralnematie phasQト， 1: isotropic liquid p.hase. 
b). Othe，r trans:itrons w町'90凶erved:制問。cand 869c upon 
the OSC measure.ment 
phase 'transltio:n tempa:) lo，C 




















c) Other transi甘onswere observed at 64DC， 10QoC and 
1280C upon the OSC measurement. 
























































21}SmX:o廿18rurtdefilTed smedic phases 












































160 11"0 18.0. 190 2~OO 
Temperature(℃〉




















METTLER FP . 800 (温度制御装置〉を取付けたこコシ104型偏光顕微鏡を使用し:一
定した.ガスタロマトグラフィーは島津GC・9Aおよ乞ぬc・14A，高速液体クロマト
グラフィーは島津LC..9A，カラムタロマトグラ7ィ一周シリカゲルはダイソーゲル
1001W (60..210 mm)， TLCはMERCKKiaselgel 60 ，FZS4を使用した.
そとして自発分極は.三角波法により測定した協}.









{m，TH}，乱闘450(m，2HL899(d，JzgbHZ4HL750(d，J串 9.0HZ，2 H)， 




上記〈S}-gtyeld抑制l1er(3) (L3'Ornmol).， dimethyl alkyl matonate {1.95n1，m:ol}， 








48B{mF1HL101斜，J=agtoh2Hj，193tdJ za71HzJ HL7.53{dJ= 




















iqlJ2a93P加盟 1.1H3， CH2CI.2) 
1H-NMR (210 MHz，. 00;ωdSOS74492{m，SHj，1.30F1.58{mJ9H)，137・aoo
{me4H}A4純 .74)(m，2H}，4EOTC14J=6.関H:z，j，2 Hi. 4.1~!HJ.，2j; (M， 2 H)， 4.71・








{ddd，t J dS乳16na23.57HL2H}F4.SZ4.89tm，1H}，7m pd，JzSSGHZ2 
H〉1.ぬ 'fd，J注 830h2HjB7.54(4hamh塁間28.42{d-d穂 1.90Ht"空間事
893{s，2H} 
















1}a)M.A Handschy andN.A.α:ark， App.I. PhyS. 1sft.; 4 ";， $9， (1' 982~. 
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CaH17 『 ， ，
??
? ?
?? ? ? 、? ， 。?????
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。
(83%， cis : trans = 55 : 45) 
















b) C3H7CH(C02Etb t-BuOK， t-BuOH; 




















CI a .ー PhCH20 。 b 
℃ 
・ー， 15a (cis) 
14 PhCH20 OC C4Hg 
15b (trans) 












a) PhCH20 OH， t司 BuOK，t-BuOH; 
b) n-C4HgCH(C02Meh， t-BuOK， t-BuOH. 
c) H2' Pd-C， AcOEt; 










は400MHz1 H-NMRスペクトル解析により行なった. Fig. 2-3に5d及び5iの1H-NMR-
スペク卜ルを示す. 2， 4-置換yー ラクトンでは 4位プロトンの化学シフトが高磁
場にあるものがcis，低磁場にあるものがtransと報告されている9). これより合成し
たYー ラクトンの 4位プロトンの化学シフトを比較して5dをcis，5 iをtransと決定し
た.
また，ジアステレオマーの構造決定は次の実験からも支持される. 5d及び5iとそ
れぞれ同様のスペクトルパターンを示す6a及び6bの混合物(6a : 6 b = 55 : 45)を速
度論的条件下で異性化させたところ (1)しDA，・780C，THF. (2)5%HCI) 司その比が













column: CHIRALCEL OD 




Fig. 2・2. Detarmination of optical purity of 6 a 
43 
















































































(cis:trans = 55 : 45) 
。





6a (cis) + 6b (trans) 





ピリミジン化合物によってあらかじめ調製された液品混合物である. (Fig. 2-4) 光
学活性Yー ラクトン(5，6， 7， 8， 9， 1 0， 1 1)は単品では液晶相を示さないがー SmC相を
有する液品と混合することによりSmC守目を示し強誘電性液晶となる.混合液晶Aの

















-Table 2-4. Properties of FLC mixtures containing 2wt% of 5， 6， 7， 8， 9， 10， 11 and 
98wt% of the mixture Aa) 
Chiral dopant Mpb)合nrc Phase transition tempc)/oC Response timed) pse) Tilt angle 

















46 61 67 
50 63 68 
51 63 68 
51 63 69 
50 63 69 
52 65 69 






























8b 50 62 69 ー
9a 50 62 68 
50 63 67 







10b 49 58 66 • 
11a 48 60 66 
50 61 67 11 b 
a) The host liquid crystalline mixture A is composed of 2・(4・heptyloxyphenyり-5・
heptylpyrimidine (5wt%)，2・(4・octyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(10wt%)， 2-(4-
nonyloxyphenyl)-5ーheptylpyrimidine(15wt%)， 2-(4・octyloxyphenyり-5・
octylpyrimidine (20wt%)， 2-(4・decyloxyphenyりる-octylpyrimidine(30wt%)， and 2・(4-
hexyloxyphenyl)-5・nonylpyrimidine(20wt%). Cr <門 SmC51 SmA 63 N 69 1 (OC). 
b) Melting point of chiral dopant. 
c) SmC*: chiral smectic C Phase， SmA: smectic A phase， N*: chiral nematic phase， 
1: isotropic liquid phase. 
d) Response time was defined as the 0 to 50% change of transmission of light 
under the voltage of 10 Vp_p/μm at 250C. Cells were constructed with two glass 
plates coated with polyimide rubbed in the same direction and their thickness was 2 
μm. 
e) Measured by the triangular method.13) 
f) The absolute value was lower than 0.5. 
47 
::F'F-
C7H15 OC7H15 5wt% 
一








C8H17 グ、 OC8H17 20wt% 
一
C8H17 OC10H21 30wt% 
一
C9H19 OC6H13 20wt% 










次に， Table 2-5に示したコア部にシク口ヘキシルフェニル基をもつyー ラクトン
(5a-5i)についてーアルキル鎖の長さおよび種類が物性に及ぼす影響を調べた.ここ
ではホスト液晶として混合液品B(Cryく円 SmC50 SmA 68 N 71 I (OC))を用い，





キラルドーパントのアルキル鎖が物性に及ぼす影響を調べるため， yー ラクトン 2
位のアルキル鎖長の異なる5a，5d，5e，5fについてー 2wt%添加時でのSmC脅相の上
限温度(TC-A)，応答時間(1:)，自発分極(Ps)を比較した. (Fig. 2・6) SmC台の熱安定性






Table 2・5. Prope吋iesof FLC mixtures containing 2wt% of cis-5 and 98wt% of the 
mixture Ba) 
Chiral dopant Mpb) ~C Phase transition tempc)/oC 








46 68 70 
45 66 70 
44 68 70 
47 67 70 
43 68 69 
45 67 69 





































a) The host liquid crystalline mixture B iscomposed of 2・(4・heptyloxyphenyl)-5・
heptylpyrimidine (10.2wt%)，2-(4・octyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(4.8wt%)， 2・
( 4-nonyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidine(16.7wt%)， 2・(4-octyloxyphenyl)-5-
octylpyrimidine (9.6wt%)， 2・(4-hexyloxyphenyl)-5・nonylpyrimidine(13.3wt%)， and 
2・(4-nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidine(45.4wt%). Cr <吋 SmC50 SmA 68 N 71 I 
(OC). 
b) Melting point of chiral dopant. 
c) SmC*: chiral smectic C Phase， SmA: smectic A phase， N*: chiral nematic 
phase， 1: isotropic liquid phase. 
d) Response time was defined as the 0 to 50% change of transmission of light 
under the voltage of 10 Vp_〆μmat 250C. Cells were constructed with two glass 
plates coated with polyimide rubbed in the same direction and their thickness was 
2μm. 
e) Measured by the triangular method.13) 
f) This compound showed mesophases. Cr 101 SmA 54 I (OC). 
50 
_.久躍 樗回目
C7H15 OC7H15 10.2wt% 
一
C7H15 OC8H17 4.8wt% 
C7H15 OC9H19 16.7wt% 
一
C8H17 OC8H17 9.6wt% 
一
C9H19 
グ、 OC6H13 13.3wt% 
一
C9H19 OC9H19 45.4wt% 
一



































R = C4Hg 
R = CH3 
5a 
5d 
R = C7H1S 
5f円=C1H23 
Etfect of alkyl chain length of chiral dopant on 
5e 
Fig. 2・6.
physical prope門yand electro-optical characteristics 
of FLC mixtures (2wt% of 5 a， 5 d， 5 e， 51 and 98wt% 
52 
of mixture B) 
-性に及ぼす影響を調べるために. 5dの添加割合を変えて同じく TC_A • 't. Psを測定し











zig-zag の形をとるというものである. (Fig_ 2・8) D. M. Walbaらは，このモデルを
















































prope円yand electro ~ optical characteristics of FLC 
mixtures (5 d and mixture B) 
54 
..，. -~ 込申書-








Psく O Ps> 0 
direction of dipole ① direction ot dipole EB 







direction of dipole ① direction ot dipole ⑦ 
trans-A tra ns-B 














が'. 2. 4一置換 yー ラクトンではcis体において双極子モーメントの方向をうま



















































chiral glycidyl ether(1 3)の一般合成法
phenol(1 2， 24.0mmoり， chiral epichlorohydrin(124.9mmol)およびpotassium





ムク口マトグラフィーにより精製し，chiral glycidyl ether(1 3)を得た.
(8)・42，3・epoxypropyloxy4にn-octylbiphenyl (1 3 a) 
(66.3%) 
[α]026 4.440 (c = 1.010， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.50-3.00 (m， 19 H)， 3.10・3.50(m， 1 H)， 3.80・4.30
(m， 2 H)， 6.75・7.60(m， 8 H) 
(R)-2，3・epoxypropyl4-(trans・4・n-propylcyclohexyl)phenyl ether(1 3 b) 
(87.7%) 
[α]031 -5.710 (c = 1.660， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.60・2.50(m， 17 H)， 2.60・2.95(m， 2 H)， 3.15-3.60 
(m， 1 H)， 3.80・4.30(m， 2 H)， 6.76 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.07 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 
(8)-2，3・epoxypropyl4-(trans・4・n-pentylcyclohexyl)phenyl ether(1 3 c) 
(90.2%) 
[α]0265.000 (c = 1.028， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.45・2.50(m， 21 H)， 2.50・3.00(m， 2 H)， 3.15・3.50
(m， 1 H)， 3.70-4.30 (m， 2 H)， 6.79 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 7.09 (d， J = 9.0 Hz， 2 H) 
(8)-2，3・epoxypropyl4・(trans・4・n-nonylcyclohexyl)phenyl ether(13d) 
(90.4%) 
[α]031 3.860 (c = 1.060， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.65・2.55(m， 29 H)， 2.60-3.00 (m， 2 H)， 3.15・3.50






[α]027 2.470 (c = 1.020， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) U 0.60-2.00 (m， 19 H)， 2.40-3.00 (m， 4 H)， 3.20司 3.50
(m， 1 H)， 3.80四 4.50(m， 2 H)， 6.98 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.33 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 
8.53 (s， 2 H) 
chiral y-lactone(5， 6， 7)の一般合成法
chiral glycidyl ether(1 3， 1.12mmoり， dimethyl alkyl malonate (1.68mmoりおよび





cis-(2S， 4S)-y-lactone (5 a) 
(67.4%， cis : trans = 39 : 61) 
mp 840C 
[α]02633.450 (c = 0.658， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) U 0.88-1.98 (m， 30 H)， 2.38・2.67(m， 3 H)， 4.07・4.13
(m， 2 H)， 4.67-4.73 (m， 1 H)， 6.83 (d， J = 8.3 Hz， 2 H)， 7.12 (d， J = 8.3 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C26H4003: C， 77.95: H， 10.07. Found: C， 77.91; H， 10.12 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (5 b) 
mp 850C 
[α]026 20.370 (c = 1.050， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) U 0.70働 2.95(m， 33 H)， 4.00-4.25 (m， 2 H)， 4.50・4.95
(m， 1 H)， 6.77 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.11 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 




Anal. Calcd for C26H4003: C， 77.95: H， 10.07. Found: C， 77.65; H， 10.08 
cis-(2R， 4R)γ'-Iactone (5 c) 
(72.4%， cis : trans = 34 : 66) 
mp 1130C 
[α]030 -31.450 (c = 1.432， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.60・3.00(m， 23 H)， 4.00・4.20(m， 2 H)， 4.40・4.95
(m， 1 H)， 6.76 (d， J = 8.0 Hz， 2 H)， 7.10 (d， J = 8.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C29トi4603:C， 78.68: H， 10.48. Found: C， 78.45; H， 10.47 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (5 d) 
(66.2%， cis : trans = 55 : 45) 
mp 10PC 
[α]030 14.030 (c = 0.493， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.88 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 0.97・1.84(m， 21 H)， 2.39 (t， 
J = 12.2 Hz， 1 H)， 2.49・2.56(m， 1 H)， 2.69・2.76(m， 1 H)， 4.04-4.12 (m， 2 H)， 
4.65・4.71(m， 1 H)， 6.83 (d， J = 8.7 Hz， 2 H)， 7.11 (d， J = 8.7 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm・1
low resolution MS， m/e (relative intensity) 359 (M+ 1， 26)， 358 (M， 100) 
high resolution MS calcd for C23H3403 358.2509， found 358.2537 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (5 e) 
mp 1100C 
[α]03527.610 (c = 0.039， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.78-2.82 (m， 39 H)， 3.97-4.19 (m， 2 H)， 4.40-4.82 
(m， 1 H)， 6.77 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.08 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1758 cm-1 
Anal. Calcd for C29H4603: C， 78.68: H， 10.48. Found: C， 78.98; H， 10.56 
62 
F 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (5f) 
(67.8%， cis : trans = 48 : 52) 
mp 1050C 
[α]039 21.640 (c = 1.085， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) O 0.65・3.00(m， 47 H)， 3.90・4.15(m， 2 H)， 4.40・4.90
(m， 1 H)， 6.75 (d， J = 8.0 Hz， 2 H)， 7.06 (d， J = 8.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C33Hs403: C， 79.46: H， 10.91. Found: C， 79.42; H， 11.00 
cis-(2S， 4S)司y-Iactone(5 g) 
mp 930C 
[α]02635.240 (c = 0.894， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.87・0.92(m， 9 H)， 1.00・2.00(m， 26 H)， 2.34・2.65
(m， 3 H)， 4.04・4.15(m， 2 H)， 4.64-4.74 (m， 1 H)， 6.83 (d， J = 8.79 Hz， 2 H)， 7.12 
(d， J = 8.79 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C27H4203: C， 78.21: H， 10.21. Found: C， 78.10; H， 10.23 
cis-(2S_，_4S)-y-lactone (5 h) 
(55.5%， cis : trans = 51 : 49) 
mp 980C 
[α]031 27.520 (c = 1.194， CH2CI2) 
1 H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.65・3.00(m， 43 H)， 3.90-4.10 (m， 2. H)， 4.40・4.95
(m， 1 H)， 6.77 (d， J = 8.4 Hz， 2 H)， 7.08 (d， J = 8.4 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 






















[α]026 20.250 (c = 0.490， CH2CI2) 
lH圃 NMR(270 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 6.8 Hz， 3 H)， 0.97-1.40 (m， 17 H)， 1.84 
(d， J = 10.7 Hz， 3 H)， 2.02・2.10(m， 1 H)， 2.39 (t， J = 12.2 Hz， 1 H)， 2.45・2.51(m， 1 
H)， 2.87・93(m， 1 H)， 4.01-4.12 (m， 2 H)， 4.76-5.03 (m， 1 H)， 6.79 (d， J = 8.6 Hz， 2 
H)， 7.11 (d， J = 8.6 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
low resolution MS， m/e (relative intensity) 359 (M+ 1， 26)， 358 (M， 100) 
ds-(2S， 4S)-y-lactone (6 a) 
(82.5%， cis : trans = 55 : 45) 
mp 1150C 
[α]02632.670 (c = 1.081， CH2CI2) 
lH-NMR (60 MHz， CDCI3) 80.70・3.00(m， 27 H)， 4.00・4.25(m， 2 H)， 4.40・4.85
(m， 1 H)， 6.60・7.60(m" 8 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C2sH3S03: C， 79.日:H， 9.06. Found: C， 79.63; H， 9.09 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (6 b) 
mp 1170C 
[α]026 22.500 (c = 0.504， CH2CI2) 
lH-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.70-3.00 (m， 27 H)， 4.00-4.25 (m， 2 H)， 4.50-5.00 
(m， 1 H)， 6.60・7.60(m" 8 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C2sH3S03: C， 79.58: H， 9.06. Found: C， 79.32; H， 9.04 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (7 a) 
(82.5%， cis : trans = 88 : 12) 
mp 1300C 
[α]027 41.040 (c = 0.137， CH2CI2) 
lH-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.40-3.10 (m， 27 H)， 3.90-4.30 (m， 4 H)， 4.66 (m， 1 
64 
-H)， 6.92 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.25 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.35 (s， 2 H) 
IR (KBr) 1776 cm-1 
Anal. Calcd for C27H3S04N2: C， 71.33: H， 8.43， N， 6.16. Found: C， 71.18; H， 8.60， 
N， 6.20. 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (7 b) 
mp 1080C 
[α]D27 25.020 (c = 0.230， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.40・3.10(m， 27 H)， 3.90-4.30 (m， 4 H)， 4.77 (m， 1 
H)， 6.92 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.25 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.35 (s， 2 H) 
IR (KBr) 1776 cm-1 
Anal. Calcd for C27H3S04N2: C， 71.33: H， 8.43， N， 6.16. Found: C， 71.40; H， 8.31， 
N，6.19. 
chiral y-lactone(6 a， 6 b)の速度論的異性化
diisopropylamine 682mg (6.74mmoりと無水THF5mlを混合して撹梓しその中に
・780Cでrトbutyllithium(1.5mmol/ml in n-Hexane) 3.59ml (5.39mmol)を滴下して加
えた.OOCで30min撹持した後-780Cで6aと6bの混合物1.80g(4.27mmol， cis : trans 




ぴtrans-y-lactone(6 b)をそれぞれ1.15g，0.63g(99%， cis / trans = 67 : 33)得た.




7ー80Cでn-butyllithium(1.5molllin n-Hexane) 0.52ml (0.78mmol)を滴下して加えた.
OOCでi30min撹持した後-780Cで‘hexamethylphosfolictriamide 138mg (0.77mmol)を
加えた後， 6 aと6bの混合物285mg(0.64mmoりを無水THF5mlに溶かし噌滴下して




cis-(2S， 4S)-y-lactone(11 a)253mgおよびtrans嗣(2R，4S)-y-lactone(11 b)37mgを得
た.(99%) 
cis-(2S， 4S)-y-Lactone (11 a) 
(cis : trans = 77 : 23) 
mp 82.50C 
[α]D27 28.150 (c = 1.058， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.85-0.98 (m， 6 H)， 1.08・1.73(m， 19 H)， 2.00・2.21
(m， 2 H)， 2.62 (t， J = 7.70 Hz， 2 H)， 4.04-4.17 (m， 2 H)， 4.71-4.80 (m， 1 H)， 6.93 (d， 
J = 8.79 Hz， 2 H)， 7.21 (d， J = 7.33 Hz， 2 H)， 7.44 (d， J = 8.06 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 
8.79 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C29H4003: C， 79.77: H， 9.23. Found: C， 79.84; H， 9.29 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (11 b) 
mp 94.70C 
[α]D27 20.760 (c = 1.247， CH2CI2) 
1H幽 NMR(270 MHz， CDCI3) O 0.86-0.98 (m， 6 H)， 1.27-1.64 (m， 19 H)， 2.03 (dd， J 
= 8.80， 12.80 Hz， 1 H)， 2.35 (dd， J = 7.50， 12.80 Hz， 1 H)， 2.62 (t， J = 7.30 Hz， 2 
H)， 4.06-4.18 (m， 2 H)， 4.71・4.80(m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.79 Hz， 2 H)， 7.22 (d， J = 
8.43 Hz， 2 H)， 7.45 (d， J =8.06 Hz， 2 H)， 7.50 (d， J =8.79 Hz， 2 H) 
66 
F 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C29H4003: C， 79.77: H， 9.23. Found: C， 79.88; H， 9.29 
(S)-glycidyl ethe~{!_"U 
4-benzyloxyphenol 25.44g (127mmol)およびpotassiumt-butoxide 15.69g 
(140mmol)をt-butylalcohol 100mlに混合し500Cで1時間撹持した後司揖持下OOCで
(R)-epichlorohydrin 35.24g (381 mmoりを滴下した.反応溶液を室温に戻して4時間
撹持した後減圧下溶媒を留去した.残j査を1NHCIで中和してAcOEtで、抽出した後滅
圧下溶媒を留去した.得られた残j査をアルミナカラムク口マトグラフィーにより精
製し， (S)-glycidyl ether(1 4)28.21 9 (87%)を得た.
mp 750C 
[α]D31 5.630 (c = 1.194， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 2.74 (dd， J = 2.7，4.9 Hz， 1 H)， 2.89 (dd， J = 4.2， 5.0 
Hz， 1 H)， 3.33 (m， 1 H)， 3.91 (dd， J = 5.5， 11.0 Hz， 1 H)， 4.16 (dd， J = 3.1， 11.2 Hz， 
1 H)， 6.80・6.90(m， 4 H)， 7.30・7.40(m， 5 H)] 
cis-(2S， 4S)γ'-Iactone (1 5 a)およびtrans-(2R，4S)-y-lactone (1 5 b) 
(S)-glycidyl ether(1 4)4.5g (17.6mmoり， dimethyl n-butylmalonate 4.3g 




4S)-y-lactone(1 5 a) 3.94gとtrans-(2R，4S)-y-lactone(1 5 b) 1.05gをf尋た. (80%， cis : 
trans = 79 : 21 ) 
67 
，ーci5-(2S， 4S)-y-lactone (1 5 a) 
mp 1050C 
[α]D2B 41.460 (c = 1.031， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.92 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 1.30-1.60 (m， 5 H)， 1.86 
(ddd， J = 9.90， 11.0， 12.50 Hz， 1 H)， 1.90-2.00 (m， 1 H)， 2.50 (ddd， J = 6.20， 8.80， 
12.10 Hz， 1 H)， 2.60・2.70(m， 1 H)， 4.00・4.17(m， 2 H)， 4.62-4.75 (m， 1 H)， 5.01 (5， 
2 H)， 6.82・6.92(m， 4 H)， 7.30ヴ.44(m， 5 H) 
IR (KBr) 1764 cm-1 
Anal. Calcd for C22H2604: C， 74.55: H， 7.39. Found: C， 74.49; H， 7.42 
tran~2R ， 4S)-y-lactone (1 5 b) 
mp 690C 
[α]D 2925.890 (c = 1.012， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.92 (t， J = 6.6 Hz， 3 H)， 1.30-1.60 (m， 5 H)， 1.80・
2.00 (m， 1 H)， 2.05-2.16 (m， 1 H)， 2.39-2.48 (m， 1 H)， 2.74-2_86 (m， 1 H)， 3.99・
4.11 (m， 2 H)， 4.74-4.82 (m， 1 H)， 5.01 (5， 2 H)， 6.79-6.93 (m， 4 H)， 7.29・7.44(m， 
5 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C22H2604: C， 74.55: H， 7.39. Found: C， 74.38; H， 7.41 
chiral y-lactone(8， 9， 1 0)の一般合成法
chiral y-Iactone (1 5) (1.34mmol)司 5%Pd-C(52%含H20)(0.1 OmmoりおよびAcOEt
15mlの混合物をH2雰囲気下室温で撹持した.理論量のH2が吸収された後反応溶液を
減圧下ろ過し，ろ液より減圧下溶媒を留去した.得られた残j査をCH2CI220mlに溶






cis-(2S， 4S)-y-lactone (8 a) 
(70%， cis : trans = 84 : 16) 
mp 9PC 
[α]02830.070 (c = 1.038， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 6.6 Hz， 3 H)， 0.93 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 
1.25-1.53 (m， 15 H)， 1.76・2.01(m， 4 H)， 2.53 (ddd， J = 5.9， 8.8， 12.1 Hz， 1 H)， 
2.62-2.74 (m， 1 H)， 4.04 (t， J = 6.6 Hz， 2 H)， 4.10-4.19 (m， 2 H)， 4.68・4.78(m，1
H)， 6.93 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 6.96 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 7.12 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 
8.12 (d， J = 9.2 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1766， 1732 cm-1 
Anal. Calcd for C3oH4006: C， 72.55: H， 8.19. Found: C， 72.34; H， 8.10 
trans-(g_R， 4S)-y-lactone (8 b) 
mp 930C 
[α]02820.000 (c = 0.803， CH2CI2) 
1 H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 0.93 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 
1.25・1.57(m， 16 H)， 1.76-1.93 (m， 3 H)， 2.07-2.19 (m， 1 H)， 2.40・2.50(m， 1 H)， 
2.76・2.88(m， 1 H)， 3.98・4.18(m， 3 H)， 4.78-4.86 (m， 1 H)， 6.92 (d， J = 9.0 Hz， 2 
H)， 6.96 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 7.12 (d， J = 9.0 Hz， 2 H)， 8.12 (d， J = 9.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760， 1732 cm-1 
Anal. Calcd for C3oH4006: C， 72.55: H， 8.19. Found: C， 72.51; H， 8.33 
ciS-(2S， 4Sトy-Iactone(9 a) 
(67%， cis : trans = 80 : 20) 
mp 850C 
[α]02331.890 (c = 1.043， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.89 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 0.93 (t， J = 7.0 Hz， 3 H)， 
0.98-1.61 (m， 18 H)， 1.80・2.00(m， 4 H)， 2.09-2.13 (m， 2 H)， 2.39・2.56(m， 2 H)， 
69 
F 
2.62・2.75(m， 1 H)， 4.05・4.16(m， 2 H)， 4.66-4.75 (m， 1 H)， 6.89 (d， J = 9.0 Hz， 2 
H)， 6.98 (d， J = 9.0 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760， 1742 cm-1 
Anal. Calcd for C27卜i400S:C， 72.94: H， 9.07. Found: C， 72.76; H， 9.11 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (9 b) 
mp 1000C 
[α]023 20.800 (c = 1.014， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.86-1.04 (m， 6 H)， 1.21-1.61 (m， 20 H)， 1.79・2.16
(m， 4 H)， 2.36-2.49 (m， 2 H)， 2.73-2.83 (m， 1 H)， 4.00・4.14(m， 2 H)， 4.75-4.82 (m， 
1 H)， 6.86 (d， J = 9.08 Hz， 2 H)， 6.97 (d， J = 9.09 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1756 cm-1 
Anal. Calcd for C27H400S: C， 72.94: H， 9.07. Found: C， 72.86; H， 9.21 
cis-(2S， 4S)-y-lactone (1 0 a) 
(71 %， cis : trans = 77 : 23) 
mp 720C 
[α]02239.570 (c = 1.060， CH2CI2) 
1H-NMR (60 MHz， CDCI3) 8 0.92 (t， J = 7.0 Hz， 6 H)， 1.33・1.45(m， 9 H)， 1.72-1.96 
(m， 4 H)， 2.48・2.56(m， 3 H)， 2.60-2.68 (m， 1 H)， 4.05-4.16 (m， 2 H)， 4.66・4.74(m， 
1 H)， 6.89 (d， J = 9.2 Hz， 2 H)， 7.00 (d， J = 9.2 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
Anal. Calcd for C21H300S: C， 69.58: H， 8.34. Found: C， 69.27; H， 8.59 
trans-(2R， 4S)-y-lactone (1 0 b) 
mp 560C 
[α]02326.800 (c = 1.203， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.90・0.95(m， 6 H)， 1.32-1.92 (m， 12 H)， 2.06・2.17
(m， 1 H)，2.31・2.55(m， 3 H)， 2.74・2.84(m， 1 H)， 4.01・4.15(m， 2 H)， 4.76・4.84(m， 
70 
F 
1 H)， 6.87 (d， J = 9.09 Hz， 2 H)， 7.00 (d， J = 9.28 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1764 cm-1 
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第 3章 αー アリール-yー アルキル yー ラクトンの分子設計と合成
光学活性一2，4一置換 yー ラクトンは自発分極が従来の強誘電性液品材料に比べ
て非常に大きく，キラルドーパントとして用いると高速応答性を有する実用的な材
料となることがわかった.ここでは光学活性-2，4ー 置換 yー ラクトンのアナロー
グを設計し，物性の向上を期待するとともに分子構造と物性との関係についてより
詳細に検討した.








コア部とYー ラクトンが直結した構造を持つ光学活性一2，4一置換 yー ラクトンを設
計した.コアとしてはキラルドーパントとしての双溶性を考え唱前章にて述べた2・
環性フェニルピリミジン(ホスト液晶)と同様の2環性のものを選んだ.合成した光学














































































と，前者は後者よりも融点が高い(17avs19a，17bvs19b， 18avs21 a). 一方司コ
ア側の置換基ではアルキルオキシ基とアルキル基とでは，前者の融点が後者よりも
高い(18 avs1 7 a， 20 avs21 a， 20 bvs21 b). しかしながら， 2wt%程度の添加で‘は噌
ホスト液品A(Cry <吋 SmC51 SmA 63 N 69 1 (OC))の相転移温度はほとんど影響さ
























a) ，トC4HgMgBr，cat. Cul， Et20; 
b) 48% NaOH aq; 
c) ，トC6H130H，∞nc.H2S04; 
d) 48% NaOH aq， 
e) S， Morpholine; 
f) NaOH， EtOH， H20; 
g) 2eq. LDA， 22a， THF; 
h)∞nc. H2S04， Benzene; 







Table 3・2. Prope吋iesof FLC mixtures containing 2wt% of 17， 18， 19， 20， 21 and 
98wt% of the mixture Aa) 











SmC*SmA Nキ I /μs / nC cm-2 
52 61 68 100 
52 61 68 655 
52 62 69 138 
53 62 69 325 
50 60 68 139 
51 61 68 396 
51 60 67 146 
51 60 67 230 
53 61 68 132 
53 61 68 214 
+5.3 (+16.6) 
+ f) (+0.8) 
+2.9 (+12.5) 
+ f) (+ )f) 
+2.9 (+6.5) 
+ f) (+0.8) 
-1.1 ( -3.3) 
f) (-1.2) 
+1.8 (+7.8) 













a) The host liquid crystalline mixture A is composed of 2-(4-heptyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidine
(5wt%)，2-(4・octyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(1 Owt%) ， 2・(4・nonyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidine
(15wt%)， 2-(4・octyloxyphenyl)-5-octylpyrimidine(20wt%)， 2-( 4-decyloxyphenyl)-5・octylpyrimidine
(30wt%)， and 2-(4・hexyloxyphenyl)-5・nonylpyrimidine(20wt%). Cr <同 SmC51 SmA 63 N 69 I (oC). 
b) Melting point of chiral dopant. 
c) SmC*: chiral smectic C Phase， SmA: smectic A phase， N*・chiralnematic phase， 1: isotropic liquid 
phase. 
d) Response time was defined as the 0 to 50% change of transmission of light under the voltage of 10 
Vpずμmat 25 oC. Cells were∞ated with polyimide rubbed in the same direction and their thickness 
was2μm. 
e) Measured by the triangular method at 25 oC.14) 
f) The absolute value was lower than 0.5. 





1 7 a(cis)を含む強誘電性液品は， 250Cにおいて大きなPs値(5.3nC/cm2)，そし
て短い応答時間(100μsec)を示した.他のcis体Yー ラクトン(18 a， 1 9 a， 20 a， 21 a) 
と比較すると司 17aが最も大きなPs値，短い応答時間を示したがーこれはエーテル
基を含むYー ラクトン(18 a， 1 9 a， 20 a， 21 a)ではSmC相においてアルキル鎖に含ま
れるエーテル基の双極子がyー ラクトンの双極子と同方向にならなかったためである
と推察される.
コア部がyー ラクトンの2位に直結した2，4一置換 yー ラクトンにおいても司 trans-
体はcis体に比べてPs値が小さく， (<0.5 nC/cm2)噌応答時間も長かった.前章で述
べたzig-zagモデル4)にあてはめて考えると，この現象もうまく説明がつく 5). (Fig. 

























Fig. 3-1. Molecular orientations of cis and trans isomers in SmC 
81 
F 
26 b )(Table 3-3)を合成し司その物性を18a司18bと比較した.
合成6)
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Table 3・4. Electro-optical prope同ies01 FLC mixtures containing 
2wt% 01 the chiral dopant and 98wt% 01 the mixture Aa) at 
250C 
Chiral dopant Responseb) /μs psc) /nC cm-2 Tilt angle /deg 
1 a (cis) 












a) The host liquid crystalline mixture A is composed 01 2-(4-
heptyloxyphenyl)ー5・heptylpyrimidine(5wt%)，2-(4・octyloxyphenyl)-5・
heptylpyrimidine (10wt%)， 2・(4・nonyloxyphenyl)-5・heptylpyrimidi ne 
(15wt%)， 2・(4・octyloxyphenyl)-5・octylpyrimidine(20wt%)， 2-(4・
decyloxyphenyl)-5・octylpyrimidine(30wt%)， and 2-(4・
hexyloxyphenyり-5・nonylpyrimidine(20wt%). Cr く吋 SmC51 SmA 63 
N 69 I (OC). 
b) Response time was de1ined as the 0 to 50% change 01 
transmission 01 light under the voltage 01 10 Vp-pμm-1. Cells were 
coated with polyimide rubbed in the same direction and their 
thickness was 2μm. 
c) Ps was measured by the triangular wave method. 
d) The absolute value was lower than 0.5. 
85 
この4級Yー ラクトンにおける現象は次のように司 zig-zagモデルを用いて説明され




























































18b-B 4.40 kcal 
trans 
26b・B 7.91 kcal 18a-B 5.27 kcal 
CIS 
26a-B 6.55 kcal 
Fig.3・2.Steric energies of the y-Iactone paパsof 18a， 18b， 26a and 














































































[α]021 17.840 (c = 2.260， CH2CI2) 
bp 144・1490C
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.88 (t， 3 H)， 1.20・1.60(m， 12 H)， 2.46 (m， 1 H)， 
2.74 (m， 1 H)，2.91 (m， 1 H) 
(R)-1 ，2・epoxynonane(22b) 
(70%) 
[α]025 10.870 (neat) 
bp 76・780C/ 16mmHg 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.88 (t， 3 H)， 1.20・1.60(m， 12 H)， 2.46 (m， 1 H)， 
2.74 (m， 1 H)， 2.91 (m， 1 H) 
(R)_-n-hexyl glycidyl ether(2 3 a) 




ether 24.6g (23 a， 60%)を得た，
[α]0'Zl 2.480 (c = 1.048， CH2CI2) 
91 
bp 520C (4mmHg) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.89 (m， 3 H)， 1.20-1.40 (m， 6 H)， 1.58 (m， 2 H)， 
2.58 (dd， 1 H)， 2.77 (dd， 1 H)， 3.12 (m， 1 H)， 3.36 (dd， 1 H)， 3.48 (m， 2 H)， 3.70 
(dd， 1 H) 
(R)-methyl glycidyl ether(23 b) 






(R)-methyl glycidyl ether 6.8g (23 b， 71 %)をf尋た.
[α]029 6.490 (c = 1.086， CH2CI2) 
bp 109-11 OOC 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 2.63 (dd， 1 H)， 2.82 (m， 1 H)， 3.16 (m， 1 H)， 3.34 
(dd， 1 H)， 3.42 (s， 3 H)， 3.71 (dd， 1 H) 





り精製してalkylbiphenylyl acetic acid(2 5)を得た.




1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.88 (m， 3 H)， 1.20・1.40(m， 8 H)， 1.64 (m， 2 H)， 
2.63 (t， 2 H)， 3.68 (s， 2 H)， 7.23 (d， 2 H)， 7.33 (d， 2 H)， 7.48 (d， 2 H)， 7.54 (d， 2 H) 
IR (nujol) 1724 cm-1 
4-(4'-n・nonyloxy)-biphenylylacetic acid(25 b) 
(70%) 
mp 175-1760C 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.89 (m， 3 H)， 1.20・1.50(m， 12 H)， 1.80 (m， 2 H)， 
3.69 (s， 2 H)， 3.99 (t， 2 H)， 6.95 (d， 2 H)， 7.33 (d， 2 H)， 7.49 (d， 2 H)， 7.52 (d， 2 H) 
IR (nujoり1704cm-1 
chiral y-lactone(1 7， 1 8， 1 9，20，21)の一般合成法
LDA (5.00mmoりのTHF10ml溶液をOOCで撹持し，その中にalkylbiphenylyl acetic 
acid(25) (2.26mmol)のTHF6ml溶液を滴下して加え 1時間援持した.反応溶液を







cis-(2R， 4R)-y-lactone (1 7 a) 
(78%， cis : trans = 54 : 46) 
mp 1020C 
[α]D27鴫 5.660(c = 1.089， CH2CI2 
93 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) (50.86-0.94 (m， 6 H)， 1.29・1.87(m， 18 H)， 2.00・2.13
(m， 1 H)， 2.64 (t， J = 7.67 Hz， 2 H)， 2.72・2.82(m， 1 H)， 3.90 (dd， J = 8.61， 10.59 
Hz， 1 H)， 4.45-4.55 (m， 1 H)， 7.24 (d， J = 7.95 Hz， 2 H)， 7.34 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 
7.48 (d， J = 8.14 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.32 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm.1 
Anal. Calcd for C2sH3S02: C， 82.71: H， 9.42. Found: C， 82.80; H， 9.37 
trans-(2S， 4R)-y-lactone (1 7 b) 
mp 990C 
{α]02S 33.480 (c = 1.027， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) (50.86・0.94(m， 6 H)， 1.29・1.96(m， 18 H)， 2.17・2.47
(m， 1 H)， 2.52 (dd， J = 6.63， 13.64 Hz， 1 H)， 2.64 (t， J = 7.78 Hz， 2 H)， 3.93 (dd， J = 
7.01， 9.28 Hz， 1 H)， 4.60・4.70(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.14 Hz， 2 H)， 7.33 (d， J = 
8.14 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.14 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
Anal. Calcd for C2sH3S02: C， 82.71: H， 9.42. Found: C， 82.55; H， 9.42 
cis-(2R， 4R)γ-Iactone (1 8 a) 
(81%， cis : trans = 74 : 26) 
mp 1260C 
[α]034 -5.420 (c = 1.660， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) (50.87・0.91(m， 6 H)， 1.29-1.85 (m， 26 H)， 2.05・2.74
(m， 2 H)， 3.88-4.00 (m， 3 H)， 4.45-4.55 (m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.89 Hz， 2 H)， 7.31 
(d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 7.53 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1750 cm-1 
Anal. Calcd for C32H4603: C， 80.29: H， 9.69. Found: C， 80.40; H， 9.66 
trans-(2S， 4R)-y-lactone (1 8 b) 
Cry 96 SmC 114 SmA 118 I (OC) 
[α]034 29.330 (c = 0.950， CH2CI2) 
94 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.87-0.91 (m， 6 H)， 1.29-1.85 (m， 26 H)， 2.35・2.59
(m， 2 H)， 3.90-4.01 (m， 3 H)， 4.61-4.70 (m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.89 Hz， 2 H)， 7.32 
(d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 7.54 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1750 cm-1 
Anal. Calcd for C32ト~4603: C， 80.29: H， 9.69. Found: C， 80.33; H， 9.61 
cis-{?R， 4S)-y-lactone (1 9 a) 
(74%， cis : trans = 69 : 31) 
mp 680C 
[α]021 0.350 (c = 1.010， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.85 (t， J = 6.82 Hz， 3 H)， 1.29-1.30 (m， 8 H)， 1.41・
1.59 (m， 2 H)， 2.25-2.78 (m， 4 H)， 3.45 (s， 3 H)， 3.62-3.75 (m， 2 H)， 3.91 (dd， J = 
9.16，12.10 Hz， 1 H)， 4.63・4.69(m， 1 H)， 7.25 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.36 (d， J = 
8.33 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.58 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
trans-(2S， 4S)-y-lactone (1 9 b) 
mp 660C 
[α]034 34.160 (c = 1.013， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.88 (t， J = 6.82 Hz， 3 H)， 1.29-1.34 (m， 8 H)， 1.59・
1.67 (m， 2 H)， 2.44・2.72(m， 4 H)， 3.43 (s， 3 H)， 3.64 (ddd， J = 3.41， 10.70， 24.61 
HZ，2 H)， 4.07 (t， J = 9.37 Hz， 1 H)，4.72・4.79(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 
7.33 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.33 Hz， 2 H)， 7.56 (d， J = 8.33 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1760 cm-1 
cis-(2S， 4R)-y-lactone (20 a) 
(72%， cis : trans = 54 : 46) 
mp 710C 
[α]02 -2.170 (c = 1.070， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 0 0.86・0.91(m， 6 H)， 1.29・1.61(m， 18 H)， 2.28・2.42
95 
(m， 1 H)， 2.61-2.76 (m， 3 H)， 3.52 (t， J = 6.60 Hz， 2 H)， 3.61・3.75(m， 2 H)， 3.92 
(dd， J = 9.16， 12.09 Hz， 2 H)， 4.62・4.67(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.06 Hz， 2 H)， 7.35 
(d， J = 8.42 Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.42 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.06 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
trans-(2R， 4R)γ-Iactone (20 b) 
mp 480C 
[α]02 -37.950 (c = 1.003， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.86・0.90(m， 6 H)， 1.29・1.60(m， 18 H)， 2.45・2.57
(m， 1 H)， 2.61-2.74 (m， 3 H)， 3.51 (t， J = 6.60 Hz， 2 H)， 3.60・3.75(m， 2 H)， 4.09 (t， 
J = 9.35 Hz， 2 H)， 4.74・4.78(m， 1 H)， 7.24 (d， J = 8.06 Hz， 2 H)， 7.33 (d， J = 8.43 
Hz， 2 H)， 7.48 (d， J = 8.43 Hz， 2 H)， 7.57 (d， J = 8.06 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1762 cm-1 
cis-(2R，__4S)-y-lactone (21 a) 
(80%， cis : trans = 56 : 44) 
mp 920C 
[α]023 1.360 (c = 1.060， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.86-0.91 (m， 6 H)， 1.28-1.85 (m， 22 H)， 2.28・2.41
(m， 1 H)， 2.65・2.76(m， 1 H)， 3.53 (t， J = 6.63 Hz， 2 H)， 3.68 (ddd， J = 4.16， 10.98， 
22.53 Hz， 2 H)， 3.87-4.01 (m，3 H)， 4.61-4.70 (m， 1 H)， 6.95 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 
7.34 (d， J = 8.52 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 8.71 HZ，2 H)， 7.53 (d， J = 8.14 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1752 cm-1 
Anal. Calcd for C32H4604: C， 77.69: H， 9.37. Found: C， 77.36; H， 9.35 
trans-(2S， 4S)-y-lactone (21 b) 
mp 640C 
[α]032 29.270 (c = 1.160， CH2CI2) 
1 H-NMR (270 MHz， CDCI3) 8 0.84-0.95 (m， 6 H)， 1.21・1.85(m， 22 H)， 2.45-2.56 
(m， 1 H)， 2.64・2.74(m， 1 H)， 3.50 (t， J = 6.54 Hz， 2 H)， 3.67 (ddd， J = 3.32， 10.79， 
25.18 Hz， 2 H)， 3.97-4.11 (m，3 H)， 4.72-4.79 (m， 1 H)， 6.96 (d， J = 8.71 Hz， 2 H)， 
96 
7.32 (d， J = 8.52 Hz， 2 H)， 7.49 (d， J = 8.71 HZ，2 H)， 7.53 (d， J = 8.14 Hz， 2 H) 
IR (KBr) 1752 cm-1 
Anal. Calcd for C32H4604: C， 77.69: H， 9.37. Found: C， 77.45; H， 9.50 
cis-(2R， 4R)およびtrans-(2S，4R)-y-Lactone(26 a， 26 b) 
diisopripylamine 273mg(2.69mmoりと無水THF2mlを混合して撹梓しその中に







cis-(2R， 4R)-y-lactone 751 mg(2 6 a)およびtrans-(2S，4R)-y-lactone 23g(26 b)を得
た. (92%， cis : trans = 97 : 3) 
cis-(2R， 4R)γ'-Iactone (26 a) 
mp 950C 
[α]025 13.240 (c = 1.060， CH2CI2) 
1H-NMR (270 MHz， CDCI3) O 0.88・0.92(m， 6 H)， 1.30・1.86(m， 29 H)， 2.33 (dd， J 
= 9.18， 12.78 Hz， 1 H)， 2.50 (dd， J = 6.06， 12.68 Hz， 1 H)， 4.00 (t， J = 6.54 Hz， 2 
H)， 4.53-4.61 (m， 1 H)， 6.97 (d， J = 8.90 Hz， 2 H)， 7.50・7.57(m， 6 H) 
IR (KBr) 1756 cm-1 
Anal. Calcd for C33H4803: C， 80.44: H， 9.82. Found: C， 80.45; H， 9.79 
trans-(2S， 4R)-y-lactone (26 b) 
mp 720C 
97 
[α]023 25.110 (c = 1.017， CH2CI2) 
"H..NMR '270 MHz" CDCls) d {t85-0.91 {m， 6 H)i 1.:27-1.85 {m， 2，9 H)， 2.00 (dd， J 
= 10.79， 12.88 Hz， 1 H)J 2.77 (dd， J = 5.02， 12.79 Hz， 1 H)， 3.99 (t， J = 8.54 Hz， 2 
HJ，4.19・4.30(m， 1 H)" 6.96 (d" J = 8.71 Hz， 2 H).， 7.41 (d" J = 8..33 Hz， 2 H)， 7.49 























IR (KBr) 1756 cmぺ
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